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oin Verfahren zur Hers te Hung von organischen Isocyanaten durch 
Ukasetzung von Fhosgen rait organischen prlmMren Amlnen. 

Ba alnd viele Methoden zur Blldung von organiachen Isocyanaten 
durch linsetzung von Fhosgen nit Amln beschrieben. Bel elnera 
beaohriebenen Verfahren wlrd Pbosgen mlt elnera entsprechenden 
prlmMren Amln In Oegenwart eines inert en organischen LOsungs- 
ralttela bel einer Teraperatur von etwa -20 °C bis etwa 60 °C unter 
Blldung eines Reaktionszwischenprodukts umgesetzt, das seiher- 
selts rait einer zus&tzlicben Menge Fhosgen bei einer Terapera- 
tur von etwa 80 bis 320*C zur Blldung des entspreohenden Iso- 
oyanats behandelt wlrd. Das so erhaltene Rohprodukt wlrd rait 
elnera inerten Gas, wie Stiokstoff, Methan und dgl., behandelt. 
urn nichturagesetztes Fhosgen und w&hrend der Reaktion gebildeten 
Chlorwasserstoff zu entfernen, wonach das entgaste Produkt 
zur Abtrennung des Losungsralttels von dem erzeugten Isocyanat 
deatilliert wlrd. 

OeraHaa einer AbMnderung des obigen Verfahrens warden Mono- und 
Polylsocyanate hergestellt, lndem das Dihydrochlorid des pri- 
raaren Aralns gebildet wlrd, dieses Salz in einem inerten orga- 
nischen LBsungsmittel aufgeachlamrat wlrd und die Auf schlamraung 
dann rait Fhosgen zur Uberf lihrung in elne rohe LSsung des ent- 
spreohenden Iaooyanats behandelt wlrd, aua der das geblldete 
Isocyanat naoh ubllcben Methoden gewonnen werden kann. Geaass 
einer noch anderen Methode wurde vorgeschlagen, aromatische 
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Iaocyanate duroh Umaetzung von Phosgen nit elnem aromatlsohen 
prlmKren Amin In Oegenwart oines lnorten organischen LBsungs- 
mlttel und in Oegenwart elner klelnen Menge Bortrif luorld Oder 
einea Bortrif luoridkomplexes herzustellen. Die tnelsten bekannten 
Verfahren zur Herstellung von aromatischen Isocyanaten aind 
diakontinuierliohe Verfanren, doeh ist auch eine Heine kontinu- 
ierlieher Verfanren beaohrieben word an. Bei elnem von die Ben 
wird die Reaktion in einem Autoklaven unter dem autogenen Druok 
durehgefUhrt, wobei ansohliesaend die Oaae nach Beendigung der 
Reaktion abgelassen warden und die LSsung dea Isooyanata in dem 
organischen LOeungsmittel destilliert wird. Bel elnem ktirzlioh 
besohrlebenen Verfahren we r den die Oaae (tlberaohUsslges Phoagen 
und wahrend der Reaktion gebildeter Chlorwasserstof f ) im Masse 
dea Portachreitena der Reaktion abge lessen, doch wird in dem 
Autoklaven noon ein verhaitnismajBaig hoher Druok aufreoht er- 
nalten. Oemass dem in der US-Patentaonrift 2 875 226 besohrle- 
benen Verfahren werden Isooyanate duroh Onaetzung von Phosgen 
und • elnem Amin erzeugt, wobei ala Lbsungsmittel fttr die Reaktion 
Xther oder Polyttther von mehrwertigen Alkoholen, belsplelawelse 
XthylenglykoldiHthylHther, DittthylenglykoldiathylEther und 
dgl., verwendet werden; in der Patentsohrlft 1st angegeben, 
dass hohe Auabeuten an reinen Isooyanaten in verhKltnlamMaaig 
kurzer Zelt erhalten werden. Zahlreiche andere fur die Duroh - 
f Uhrung der Reaktion zwischen Amin en und Phosgen brauchbare 
LSsungsmittel Bind bekannt. 
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Die bekannten Verfahren beeltzen zahlreiohe Nachteile. Werden 
nledrlge Temperaturen bel der Durchfllhrung der anfSngllchen 
Fhoagenierung angewendet, so stellt die Freisetzung grosser 
Mengen Fhosgen wHhrend der RrhBhung der Temperatur auf die 
B^ptaosgenierungs temperatur ein sohwierlg zu handhabendes 
Problem dar, das weiter duroh die hohe ToxicitMt des Phosgene 
erschwert wird. Niedertemperaturverfahren sind audi mit einem 
anderen Naohteil behaf tet, nMmlich dass die Reaktionsgesehwlndig 
keit verhttltnism&ssig gering 1st, was zu langdauernden Zyklen 
fUhrt. In den Zweistufenverfahren kann das Produkt und das 
in der ersten Stufe als Zwisohenprodukt gebildete Carbamyl- 
chlorid rait etwas Ausgangsamin unter Bildung von substituierten 
Hamstoffen und Polyharnstof fen oder anderen unerwtinschten 
Produkten reagieren, wodurch die Ausbeute an Isocyanatprodukt 
herabgesetzt wird. Sine Reihe der bereits besohriebenen Methoden 
bat zwar betrSebtlioben tecbnischen Erfolg erzlelt, docb be- 
sltzen alle dlese Nethoden den Nachteil, dass Uberm&sslge 
Menge an Polymer en und anderen unerwtinschten Nebenprodukten 
geblldet werden, die die Ausbeute des Xsocyanatprodukts er- 
hebliob vermindern. 

Bin Ziel der vorliegenden Erflndung 1st ein kontinuierliches 
Verfahren zur Herstellung von organlschen Isooyanaten, bel 
welcheo die Reaktlon in elner kurzen Zeit vollstHndig 1st, und 
das zu hohen Ausbeuten des Isooyanatprodukts in hoher Relnhelt 
ftlhrt. Es wurde gefunden, dass organische Isooyanate herge- 
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stellt werden kttnnen, Indea flllasiges Fhosgen und elne LBsung 
elnes organiBohen prlmMren Amine In eln Reaktlonsgef Sss kon- 
tlnulerlloh elngefllhrt und unter ttLsohen imter libera tmosphttri - 
so hem Druok Amln und Phosgen kontlnulerlloh unter Bildung von 
Iaooyanat umgeBetzt werden. Bine LBsung des geblldeten Iso- 
oyanata In elnem Inerten organiBohen Lb sung soil tt el zusammen 
mlt dem Ubersohtlsslgen Phosgen und dea wfihrend der Reaktlon 
geblldeten Chlorwasserstoff wlrd kontlnulerlloh aus dea Reaktlona- 
gef Mas abgezogen, und das Iaooyanat wlrd aus dem Abflufistrom 
gewonnen. 

Bel der Durchftlhrung dea erf 1 ndungsgem&gaen Verfabrens wlrd 
elne La sung dea organisohen Aaina In elnem Inerten organisohen 
LOsungsmlttel bel erhOhter Tempera tur kontlnulerlloh In eln 
Reaktlonsgef Has elngefllhrt, das unter libera taosphMrisohein 
Druck gehalten wlrd und mlt elner wirksamen Vorriohtung zum 
Bewegen ausgeatattet 1st. Vortellhaf terwelse kann eln Tell 
des In das Reaktlonsgef Kss elngeftlhrten LBsungsmlttels Kreis- 
lauflBsungsmlttel seln, d.h. LSsungsmlttel, das aus dem Iso- 
oyanat-LOsungsmitt el -Strom, der kontlnulerlloh aus dem Reaktlons- 
gef Kss abgezogen wlrd, wledergewonnen 1st. Da dieses Kreis- 
lauf IBsungsmlttel stets klelne Hengen des Isocyanats und andere 
Materiallen enthfilt, die bekanntlloh rasoh mlt dea Amln reagie- 
ren, wlrd das Krelslauf lOsungsmlttel vorzugswelse asu dem duroh 
Aufiasen des Amlna In sehr relnem Inerten organisohen LBsungs- 
mlttel hergestellten Amlnstrom gerade vor Elntrltt des Amine troms 
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in das Reaktlonsgeffiss zugegeben. Auf erhcJhte Tempera tur er- 
hltztes flllssiges Phosgen wird kontlnuierllch durch einen Ver- 
teller in das Reaktlonsgef Bss elngefUhrt, wo bei die Austritts- 
gesohwindlgkelt des Phosgene aus dem Verteller im Hinblick auf 
optimales Mischen gewtthlt wird. 

Die Temperatursteuerung der Reaktlonsmedien wird zweokm&ssiger- 
welse bei den erf lndungsgea&ssen Verfahren duroh Steuerung 
der Elntrlttstemperatur der Phosgen- und LB sung emit tel-Amin - 
Strttme erzlelt. Es 1st von besonderer Bedeutung, dass die 
Tempera tur des Fhosgenstroms eine solche 1st, dass keine Ver- 
dampfung Oder Vergasung des Fbosgen s vor Elntrltt in die inten- 
sive Mlschzone in dem Reaktlonsgef ass stattfindet. Die Reaktion 
des Amlns mlt Phosgen 1st exotherm, wMhrend das Verdampf en des 
Cblorwasserstoff s und des Phosgens endotherme Prozesse sind. 
Duroh Regulierung des Reaktordrucks kann der Qrad des Ver- 
dampfens so gesteuert werden, dass eine Zufuhr von W&rme Oder 
Entfernung von WSrme duroh den Mantel des Reaktlonsgef Ssses 
nlcht ntitlg 1st* Mlt dem erf 1 ndungsgem&ssen neuen Verfahren 
1st es daher miJgllch, die wlrksamsten Arten von WOrmeaustausch 
der BesohlckungsstrBme auszunutzen, und das Erfordernls nach 
lnneren W&roeUbertragungssohlangen in dem Reaktlonsgef ass wird 
ausgeschalte t . 

Das bei dem erf IndungsgemMssen Verfahren verwendete, zum Be* 
wegen eingerlohtete ReaktionsgefHse gehOrt vorzugswelse 

- 6 - 

909809/0554 bad original 



U68445 



der mlt Prallbleohen versebenen Art an und 1st in selnen 

OrBssenafcmessungen so, dass eine Verweilzeit von etwa 2 bis 

20TGnuten CKle^meftrT bezogen auf don Strom der gesamten 

fllissigen Be8ohiofcung in das ReaktionsgefHss^erhalten wird. 

Vorzugsweise wird das Reaktionsgef Hss ala vollstHndig mlt 

PlUssigkeit gefUllte Einheit betrieben; der Betrieb in dleser 

Weise bat viele Vorteile, zu denen die folgenden gehtSren: 

(1) Der wtfhrend der Reaktion gebildete Chlorwasserstoff wird 

sofort aus den Reaktionsgef £ss entfernt und hat daher sehr 

wenig Oelegenheit, mit dem Amin in der Beschickung unter Bil- 

dung unerwUnschter Mebenprodukte zu reagierenj und (2) scfawie- 

rige Steuerproblerae, die mit der Steuerung des Niveaua eines 

Gemisoha von Oasen und PlUssigkeiten verbunden sind, werden 

ausgesohaltet* Die Bewegung in dem Reaktionegef ttas erfolgt 

mittels eines RUhrers, Kreiselmi sobers Oder irgendeiner anderen 

geeigneten Vorriohtung. Es 1st erf orderlich, einen hohen Orad 

des Mischens in dem Reaktionsgef Hss auf recht zu erhalten, urn 

zwischen dem Amin und dem Fhosgen so rasch als mttglich einen 

Kontakt herzustellen und lokale tfberschUsse des Amine auf ein 

Minimum herabzusetzen. Das in dem inerten organlschen LBsungs- 

mittel gelttste organische Amin wird vorzugsweise in das Reaktions 

gefllss an der Stelle der MJchsten Scherkraft eingefUhrt, so 

dass ein inniges Misohen gewHhrleistet 1st* Vorzugsweise wird 

das f lUssige Phosgen duroh einen Verteiler an einer solchen 
■ 

Stelle elngeftlhrt, dass es sofort In den Strom von organlschem 
Amin und LBsungsmittel durch die Kreiselpumpen- oder RUhr- 
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vorriohtung gespU^t wird. Die Reaktion, die in der Ntthe dee 
Misohers stattfindet, 1st praktisch augenblicklich. 

Aus dem Reaktionsgef ass wird kontinuierlich ein Abf lusstrom 
abgezogen, der eine IsooyanatllJsung in einem inerten LttBungs- 
mittel zusammen mit dem UbersohUssigen Phosgen und dem wMhrend 
der Reaktion gebildeten Chlorwasserstoff enthttlt. Aus diesem 
Abf lusstrom kann das erzeugte Isooyanat bequem gewonnen werden. 
So kann der Abf luss aus dem Reaktor beispielsweise unter Druck 
in eine Zone niedrigeren Druoks gef Uhrt werden, in der der in 
der Reaktion gebildete Chlorwasserstoff und das ubersohtlssige 
Phosgen als Qase entfernt werden, wonach das Isooyanat aus 
dem organischen LSsungsmittel durch Destination isoliert werden 
kann. Alternativ kann der Abf luss aus dem Reaktionsgefttss in 
einen Reaktionsphasenseparator gefUhrt werden, der bei der 
glelohen Tempera tur und dem gleiohen Druck wie das Reaktions- 
gef ass betrieben wird und aus dem der Chlorwasserstoff und der 
grOsste Tell des UbersohUssigen Phosgens oben entfernt werden 
kOnnen, wobei aus dem den Separator verlassenden f lUssigen 
Strom das erzeugte Isooyanat durch Destination gewonnen 
werden kann. 

Obgleioh eines der mit der Herstellung von Isocyanater 

aus organischen Aminen und Phosgen auf tretenden Problems die 

Bildung von Harnstoffen, Polymerisaten und Teeren 1st, die alle 
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die Ausbeute herabsetzen, wurde gefunden, dass bei dem er- 
f indungsgeraMssen Verf ahren hohe Ausbeuten an Produkt hoher 
Qualitat In stets gleichmMssiger Welse erzlelt werden kBnnen. 
Bei den erf indungsgemtts sen neuen Verf ahren wird praktisoh keine 
Reaktion des Amine mit dem erzeugten Isocyanat f estgestellt, 
und das Amin und das Phosgen reagieren bevorzugt unter Bildung 
des entsprechenden Isocyanat s. 

Zu den wichtigen Vorteilen des erf indungsgemttssen neuen kon- 
tinuierlichen Verfahrens gehBren die Vorteile, dass f lUssiges 
Phosgen ohne Verdttnnung durch irgendein LBsungsmittel verwendet 
wird, was gewithrleistet, dass eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit 
vorhanden 1st, und gleichzeitig, wie gefunden wurde, unter 
diesen Bedingungen die Bildung unerwilnschter Nebenprodukte 
verroieden wird. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens besteht 
darin, dass die gebildete Isocyanat -L3sungsmittel-Lc5sung nach 
Entfernung aus dem Reaktlonsgef ttss nach weiterer Aufarbeitung 
nach an sich bekannten Methoden ein Isocyanatprddukt hoher 
Reinheit liefert. Hinsichtlich der Verwendung von flUssigem 
Phosgen besteht ein weiterer wichtiger Vorteil darin, dass 
wenlger L&sungsmittel w&hrend des Verfahrens im ttnlauf gehalten 
und aus dem Abfluss des Reaktlonsgef Usees gewonnen werden muss. 
Durch die Verwendung von flUssigem Phosgen statt von mit elnem 
LSsungsmlttel verdUnntem Phosgen als Beschickung ftir das 
Reaktlonsgefttss wird das Erfordemis eines gesonderten Her- 
stellungsystems flip die Phosgen-LBsungsmittel-Beschickung 
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ausgeschaltet. Bin welterer Vorteil des erf indungsgemtissen 
Verfahrens besteht darin, daas das Isocyan&t in hoher Ausbeute 
In elner Einstufenreaktion in einem einzlgen Reaktionsgef ass 
gebildet wird. 

Die Reaktionstemperatur kann in weitem Masse varilert werden. 
Im allgemeinen liegt sie im Bereioh von etwa 110 bis etwa 
195 P C und vorzugsweise im Bereich von etwa 120 bis 175°C. 
Die bei dem erf indungsgemHssen Verfahren angewendete Tempera- 
tur liegt Uber der Zersetzungstemperatur des als Zwischen- 
produkt durch die Beaktion des Phosgens mit Amin gebildeten 
Carbamylchlorids. Der Druck in dem Reaktionsgef ttss kann von 
etwa 3,5 atil bis etwa 21 attt Oder darUber (50 psig bis 300 psig) 
schwanken, wobei der bevorzugte Druck im Bereich von etwa 
5,2 bis etwa 10,5 atU (75 bis 150 psig) liegt. 

Bei der DurchfUhrung des erf indungsgemSssen Verfahrens 1st es 
wesentlich, dass ein merklicher stBehiometrischer Oberschuss 
an Phosgen verwendet wird, vim hohe Ausbeuten an Isocyanat- 
produkt zu erhalten. Das MolverhHltnis von Phosgen zu Amin 1st 
ein solches,dass zumindest ein 75 #iger stachiometrischer 
Uberschuss an Phosgen in das Reaktionsgef Hss eingeftlhrt wird. 
Bei der DurchfUhrung des erf indungsgemfissen Verfahrens werden 
1,75 bis etwa 10 Mol Phosgen je NH 2 -0ruppe des primfiren or- 
ganlsohen Amins verwendet, wobei der bevorzugte stSchiometrische 
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Uberachuaa an Phoagen von etwa 2,5 bla etwa 4,0 Mol Phoagen 
Jo NHg-Oruppe betragt. Die Konzentration des organiaohen Amino 
in dem LBaungamittel iat aahr wlohtig und aollte ao gewahlt 
warden, daaa aie zwiachen etwa 5 und etwa 25 Oew.-* und vor- 
zugaweiae zwlaohen etwa 5 und etwa 15 Oew.-# betragt. 

Bin welter Be re 1 oh von Lttsungsmitteln kann bei dem erfindungs- 
gemaaaen Verfahren verwendet werden, und ea kann tatsKohlloh 
Jedea belieblge inerte organiache Leaungamittel, in welohem 
Phoagen und da8 Am in unter den angewendeten Druoken verhalt- 
nlamtfaelg lHslioh Bind, verwendet werden. Zu brauohbaren UJ- 
aungamitteln gehtJren Monochlorbenzol, o-Dichlorbenzol, p-Di- 
ohlorbenzol, Tetrahydronaphthalin, Benzol, Toluol, Xylol, 
Chlortoluole, Trichlorbenzole, Cyolohexan, Keroain, Tetrachlor- 
kohlenatoff, Triohlorltthylen, Diphenyl und dgl.. 

Jedea belieblge der tlblioherweiae duroh ttnaetzung von Aminen 
mit Phoagen hergeatellten Iaooyanate kann bequem naoh deh er- 
flndungagemaaaen neuen Verfahren hergestellt werden. Alipha- 
tlaohe, oyoloaliphatiaohe, Alkaryl-, Aralkyl-, Aryl-Mono-, 
Di- und Polyiaooyanate und dgl. laseen 8lch naoh diesem neuen 
Verfahren leloht her ate lien, daa beaondera fUr die Her- 
atellung von aromatleohen Iaocyanaten geelgnet iat. 

Zu geeigneten Aminen zur Verwendung in dem erf indungagemaaaen 
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Verfahren gehoren Anilin, 2,4-Tolylendiamin, 2,6-Tolylendiamin, 
2,4,6-Tolylentriamin, Toluidln, Benzidin, Naphthylamine, Hexyl- 
amin, Octylamin, Dodecylamin, Ootadeoylamin, TetraBethylendiamin, 
Ootamethylendiamin, Cyclohexylemin, Phenylttthylamln, Fhenylhexyl- 
amin, Naphthyldodeoylamin, Methylen-bis-(4-phenylamin), 1,5- 
Naphthylendiamin, Cnloranilin, Chlorhexylamin und dgl.. Oemische 
von Aminen kttnnen ebenfalls verwendet werden, beispielsweise 
eln Oemisch von 2,4-Tolylendiamin und 2,6-Tolylendiamin. 

Die f olgenden Beispiele erlautern die Erf indung, ohne sie zu 
beschranken. 

r 

Beisplel 1 

Tolylendiamin (ein Oemisch mit elnem Oehalt von etwa 75 Gew.-£ 
2,4-Tolylendiamin, etwa 19 Gew.-J* 2,6-Tolylendiamin und etwa 
3 % anderen Diaminisomeren und 3 % TolylendiaminrUokstSnden) 
wurde bei einer Tempera tur von 100*C in Monochlorbenzol, das 
20 Telle Je Million Peuchtigkeit enthielt, unter Bildung einer 
20 Oew.-£igen LBsung gelOst und dann duroh elnen bei 140°C ge- 
haltenen WHrmeauatausoher geleitet. Die so hergestellte Tolylen- 
diaulnldsung wurde auf eine Konzeritration von 9,07 Oew.-£ Tolylen- 
diamin duroh Leltungsmisohen mit Kreislauf monochlorbenzol ver- 
dUnnt, und die erhaltene Diaminlosung (Temperatur: 96°C) wurde 
kontlnulerlioh mit einer Oesohwindigkeit von 0,216 kg (0,477 
pounds) Je Minute wHhrend 4 Stunden in ein geschlossenes Reaktions 
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geffiss durch eine Besohiokungsleitung gepumpt, die am Rand 
elnes 6-sohaufeligen Turbinenmisohers,-der bei einer Geschwin- 
digkeit von 1400 Upm betrieben wurde, mllndete. FlUsslges Phoa- 
gen wurde mit einer Oeschwindlgkeit von 0,156 kg (0,345 pounds) 
je Stunde durch elnen bei 65 °C gehaltenen Warmeaustauscher ge- 
pumpt, in welchem das Phosgen auf 36°C erhitzt wurde, und dann 
kontinulerlich in das Reaktionsgefass durch ein Beschickungs- 
rohr gefUhrt, das unmittelbar unterhalb des Mittelpunkts des 
6-schaufellgen Miachera endete. Das Reaktionsgeffiss wurde kon- 
tinulerlich ale vollstandig gefUllte Einhelt bei einer Temperatur 
von 141 °C und einem Druck von 5,3 atU (76 psig) fUr eine Zeit- 
spanne von 4,0 Stunden betrieben. Der flUssige und gaaformige 
Haterlallen, einschliesslich dem erzeugten Tolylendiisocyanat, 
enthaltende Reaktionsstrom wurde kontinulerlich aus dem Reaktions- 
gef ass abgezogen und In einen Separator geftlhrt, der bei dem 
glelchen Druck wie das ReaktionsgefHss und bei einer Tempera- 
tur von 139°C betrieben wurde. Die Oasphase wurde aus dem 
Separator oben abgefUhrt, wtthrend die den ersten Separator ver- 
lassende flUssige Phase zu einem zwelten Separator geleitet 
wurde ^Jer bei einer Temperatur von 133 "C und einem Druck von 
0,7 atU (10 ps&g) gehalten wurde. Aus dem zwelten Separator 
wurden oben Phosgen und Chlorwasserstoff abgetrennt, wahrend 
die das Tolylendiisocyanat, Monochlorbenzol und kleine Mengen 
Phosgen und Chlorwasserstoff enthaltende flUssige Phase zu 
einer gesonderten Reinigungskolonne gefUhrt wurde. Das zurUck- 
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gebllebene Phosgen und der zurilckgebliebene Chlorwasserstof f 
wurden oben an der Reinigungskolonne entfernt, die bei At- 
mosphMrendruck betrleben wurde, und das Isocyanatprodukt und 
Monochlorbenzol wurden als flttssiger Bodenstrom entfernt. Die 
Auabeute an Tolylendiisocyanat, bestimmt durch Analyse der 
zurlickgebliebenen Flttssigkeit, betrug 95,8 % der Ifteorie, be- 
zogen auf die in das Reaktionsgef ass eingefUhrte Menge an 
2,4- und 2,6-Tolylendiamin. Das Tolylendiisocyanat in dem 
fltls8igen Bodenstrom, der aus der Reinigungskolonne entfernt 
wird, kann in jeder beliebigen geeigneten Weise, beispielsweise 
durch Destination, gewonnen werden, 

Beispiele 2 bis 12 

Bine Reihe weiterer Versuche wurden in der gleichen Weise 
und mit der gleichen Apparatur, wie sie in Beispiel 1 verwehdet 
wurde, durchgef tlhrt . Die experimentellSn Einzelheiten bezUg- 
lioh dleser Beispiele sind in der nachf olgenden Tabelle I an- 
gegeben . 
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BelBPiel 13 

In dor beigeftfgten Pig, A 1st die Anordnung dor verwendeten 
Vorriobtung geselgt. 1 in Pig. A bezel ohnet einen bei einer 
Tempera tur too 105 gebaltenen LagerungBtank fUr Monoohlorbensol- 
l»8ung8mlttel, aus dem 3781 kg (8336 lbs) Monoohlorbenzol Je 
Stunde nit elnem Oehalt einer Spur von Vaaaer duroh Leitung 2 
abgeftlhrt wird. Zu den au8 dem LagerbehMlter 1 duroh Leitung 2 
abgefUhrten Monoohlorbenzol werden duroh Leitung 4 die folgenden 
Materiallen nit den folgenden StrBmungBgeBohwindigkeiten in 
kg/Stunden (pounds per hour) bus den Tolylendiamin-Lagerbehttlter 
3 zugeftlhrt i Tolylendlamin (ein Oemlsoh mit elnem Oehalt von 
77,5 Qew.-Jf 2,4-Tolylendiamin> etwa 19*5 Oew.-£ 2,6-Tolylen- 
diamin und etwa 3 Oew.-J* anderen Diaminieomeren) 9*5 (2084 )| 
Waeser 3,18 (7)# andere Tolylendianlnieomere 27 (60); Tblyion- 
dlaminrUokstand 30 (66). Duroh die Leitung 5 flieBst soalt 
ein Strom von JteaktionBkomponenten, der die folgenden Materiallen 
mit den folgenden StrSmungBgesohwindlgkeiten in kg (pounds) 
Je Stunde enthttltt Tolylendlamin 972 (2144); Waeser 3*18 (7); 
Tolylendlamlnrtlokstand 30 (66); und Monoohlorbenzol 3781 (8336)* 
Per duroh Leitung 5 fllesaende Strom von Reaktionskomponenten 
( Tempera tur: 105*C) wird duroh den LOsungsmittelerhltzer 6 
geftlhrt, worln er auf eine Tempo ratur von 145 °C erhitzt wird. 
Dann wird er duroh Leitung 7 In eine MlsohdUss 8 gefuhrt. Aus 
dem LagerbehaMter 9 fUr unrelnes LOsungsmittel wird duroh 
Leitung 10 eine Menge von 4681 kg (10 319 lbs) Monoohlorbenzol 
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je Stunde [Tempexatur: 75 °C (167 W P)1 abgezogen, die duroh don 
iasungsmittelerhitzer 11 und Leitung 12 zu der MischdUse 8 
gefUhrt werden. Die Temperatur des in Leitung 12 f liessenden 
Stroma betrMgt 190 # C. Aue der MiechdUse 8 werden die in diese 
DUee durch die Leitungen 12 und 7 eintretenden vereinigten 
Strttne in das Reaktionsgefass 1? geftthrt, das bei einer 
Temperatur von 135°C und einem Druck von 8,8 atU (125 psig) 
gehalten wird. Aus dem Lagerungsbehalter 14 fur Fhosgen wird 
dae folgende Oemisch abgezogen und durch Leitung 15, dae Filter 
16, Leitung 17, die Heizung 18 und Leitung 19 in das Reaktions- 
gefass 1? eingeftthrt, wobei dieses Oemisch mit den folgenden 
Oeschwindigkeiten in kg (pounds) Je Stunde stromt: Fhosgen 
6124 (13 501); Monochlorbenzol 46,3 (102), Chlor 1,36 (3); 
Chlorwasserstoff 1,36 (3)l PhosgenrUckstand 12,7 (28) Die 
Temperatur des Stroms von f lllBBigem Phoegen, der duroh Leitung 
19 in das Reaktionsgefass 13 fliesat, betrMgt 80°C. Aus dem 
Reaktionsgefass 13 werden die folgenden Materialien abgezogen 
und duroh Leitung 21 in den Reaktionsphasenseparator 22 gefUhrt, 
wobei die Materialien mit den folgenden Oeschwindigkeiten in 
kg (pounds) Je Stunde strBmen: Fhosgen 4571 (10 078), Mono- 
chlorbenzol 8508 (18 757); Tolylendiisocyanat 1226 (2702), 
Chlorwasserstoff 1147 (2529)i Tolylendiisocyanatruokstand 
158 (349)i TolylendiaminrUckstand 30 (66), PhosgenrUckstand 
12,7 (28). Aus dem Reaktionsphasenseparator 22 werden durch die 
obere Leitung 23 die folgenden Materialien oben abgezogen, die 
mit den folgenden Oeschwindigkeiten in kg (pounds) je Stunde 
strBment Phosgen 3142 (6926), Monochlorbenzol 878 (1935); Tolylendi 
isooyanat 2,3 (5); HC1 1067 (2353). Duroh Leitung 24 werden vom Re- 
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aktionephasenseparator 22 die folgenden Materialien abgeaogen, di 
Bit den folgenden Oeaohwindigkeiten In kg (pounds) Je Stunde 
strtimen* Phosgen 1430 (5152)* Monochlorbenzol 7630 (16 822); 
Tolylendiisocyanat1223 (2697)# Chlorwasserstoff 80 (176); 
Tolylendiisooyanatrtiokstand 158 (3*9 )# TolylendiaminrUokstand 
30 (66) j PhosgenrUckstand 12,7 (28). Dae Tolylendiisocyanat, 
das elne Ausbeute von 90,7 %» bezogen auf die in das Reaktlone- 
gefttss eingeftihrte Oesamtmenge an 2,4- und 2,6-Tolylendiamin, 
darstellt und in dem Strom 24, der aus dem Separator 22 ab- 
strtJmt enthalten 1st, kann in Jeder beliebigen geeigneten Weise, 
beispielswelse durch Destination, gewonnen werden. 

Beispiel 14 

Methylen-bis-(4-phenylamin) wird bei einer Temperatur von 110°C 
in Monoohlorbensol, das 20 Telle Je Million Peuohtigkeit enthttlt, 
unter Bildung einer LOBung gelOst, die 12,9 Oew.-# Methylen- 
bis-(4-phenylenamin) enthttlt, und die so gebildete LBsung wird 
dann duroh einen bei 140 °C gehaltenen Wttrmeaustauscher gefilhrt. 
Die erhitzte Amlnlosung wird kontinuierlioh mit einer Oesohwin- 
dlgkelt von 463 kg (1021 pounds) Je Minute wtthrend 3 Stunden 
in ein versehlossenes Reaktionsgefttss duroh sine Besohiokungs- 
leltung eingefUhrt, die am Rand eines bei einer Oesohwindlgkelt 
von 1400 UpM [die Randgesohwindigkeit betrttgt 274 m (900 feet ) 
Je Minute 1 betriebenen 6-blttttrigen Turbinenmisohvorriohtung 
mUndet. Das flUssige Phosgen wird mit einer Qesohwindigkelt 
von 0,253 kg (0,558 pounds) Je Minute duroh einen bei 65 °C 
gehaltenen Wttrmeaustausoher gepumpt, in welohem das Phosgen 
auf 44 P C erhitzt wird, und dann kontinuierlioh in das Reaktions- 
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gef&ss durch ein Beschickungsrohr gefllhrt, das unmittelbar 
unterhalb des Mittelpunkts der 6-schaufeligen Mischvorrichtung 
endet. Das Reaktionsgef Sss wird als vollstSndig gefUllte Ein- 
halt bei elner Tempera tur von- 140°C und einem Druck von 5*3 atU 
(75 psig) 3,0 Stunden betrieben. Ein Reaktionsstrom, der 
f lUssige und gasf 8rmige Materialien, einschliesslich dem er- 
zeugten Methylen-bis-(4-phenylisocyanat ), enthait, wird kon- 
tinuierlioh aus dem Reaktionsgefttss abgefiihrt und in einen 
Separator geleitet, der bei dem gleiehen Druok wie das Reaktionsge 
fKss und bei einer Tempera tur von 140°C betrieben wird. Die 
Qasphase wird oben aus dem Separator entfernt. Die den ersten 
Separator verlassende f ltlssige Phase wird zu einem zweiten 
Separator geftihrt, der bei einer Temperatur von 136°C und einem 
Druck von 0,84 atti (12 psig) gehalten wird, aus welchem oben 
das Phosgen und der Chlorwasserstoff abgetrennt werden 3 wtthrend 
die das Methylen-bis-(4-phenylisocyanat), Monoohlorbenzol und 
kleine Mengen Fhosgen und Chlorwasserstoff enthaltende f lUssige 
Phase zu elner gesonderten Reinigungskolonne gefUhrt wird. 
Aus der Reinigungskolonne, die bei atmospharischem Druck be- 
trieben wird, werden zurtlckgebliebenes Phosgen und zurttckge- 
bliebener Chlorwasserstoff als Ubergehende Produkte entfernt, 
wfihrend das erzeugte Isocyanat und Monoohlorbenzol als flUssiger 
Bodenstrom entfernt werden. Die Ausbeute an Methylen-bis-(4- 
phenylisocyanat), bestlmnt durch Analyse des Bodenstroms, betrSgt 
etwa 91,0 % der Theorie. Das Methylen-bis-(4-phenylisocyanat ) 

i ? .... 
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In dem f lUsslgen Bodenatrom, der aus der Relnlgungskolonne 
abgezogen wlrd, — kann duroh Destination -unter vermindertem 
Druok gewonnen warden. 

Wle bereits erwHhnt, let es bei dem erf indungsgemas sen Verfahren 
we sent 11 oh, daas eln betrttohtlloher atOchlometrlsoher Uber- 
schuse an Phosgen verwendet wird, um hohe Ausbeuten an Iao- 
oyanatprodukt zu erzlelen. Die Wirkung auf die erhaltene Aua- 
beute, wenn das MolverbJUtnla von Fhosgen zu Tolylendiamln 
von ?,9 bla 9,2 variiert wlrd, 1st In Pig. B gezelgt. Die ange- 
gebenen Daten wurden aua Versuohen erhalten, die In der glelchen 
Welae wle dlejenlgen der Belaplele 2 bla 12 durohgefUnrt wurden. 
In Pig. B let der Vorteil dee Arbeltens mit Fho8gen/Tolylendi- 
amin-Verh&ltnlaaen von 5 oder mehr klar gezelgt. 

Die Wlrkung der Xbnzentratlon dea Amine In dem Beschiokungsstrom 
auf die Ausbeute an gebildetem Isooyanat 1st In zwel Relhen 
von Versuohen gezelgt, die in der glelchen Welae wle In den 
zuvor beaohrlebenen Beisplelen 2 bis 12 durchgefOhrt wurden. 
In alien Versuohen wurde das Oewlohtsverhttltnis von Amln zu 
Monoohlorbenzol bel 1s9 gehalten, wobel der Uhterachied In 
den Versuohen in der Methode dea ElnfUhrena dea LSaungamlttela 
in das HeaktionsgefHaa lag. In diesen Versuohen bet rug das 
mo la re Besohiokungsverh&ltnis von Fhosgen zu Tolylendiamln 
etwa 8:1. 
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In der eroten Reihe von Verauoben unter den Orundbedlngungen 
(Belapiel "A )~wurde das gesante Monochlorbenaol nit den Tolylen- 
dlaain (unter Brzielung elner 10 Oew.-£igen Tolylendiaainloaung) 
elngefObrt; die durebacnnittliohe Tolylendiiaooyanatauabeute 
aua swei Verauohen betrug 9*,9 % der Tbeorie, bezo 3 enaaf elnge- 
fUhrte 2,4- und 2, 6-Tolylendlaminisomere . Wenn nur dis HUlfte 
dea Itanochlorbenaola mit den Tolylendiaainatroa (unter Blldung 
elner 20 Oew.-gigen Tolylendiaainloaung) elngefunrt und der 
Beat dea Honocblorbenzola ait dea f ltlaaigen Ptaoagen zugefUbrt 
wurde (Belapiel B) betrug die durchachnittliohe Auabeute an 
Tolylendiiaooyanat aua 4 Verauonen 89,2 % auf gleicher Baaia. 

In dea ersten Versucb der 2. Relbe (Belapiel C) betrug die 
Auabeute an Tolylendiiaooyanat 89,8 % auf gleiober Baaia, wenn 
daa geaaate Monoohlorbenaol ait der Tolylendiaainbeaoblclcung 
(unter Blldung elner 10 Gew.-£lgen LBaung von Tolylendlaain) 
elngefunrt wurde. Wurde elne HUlfte dea Monoohlorbenaola ait 
dea Tolylendlaain (unter Blldung elner 20 Gew.-£igen LBaung 
von Tolylendlaain) und elne HUlfte in einem geaonderten Stroa 
ale reinea Lbaungamittel eingefUhrt ) (Belapiel D) ao betrug die 
Auabeute an Tolylendiiaooyanat 87,2 J* auf gleicber Baaia. 

Die bei dieaen Verauoben erbaltenen Brgebniaae zelgen, daaa 
bel dea erf lndungageaMaaen Verfabren bSbere Ausbeuten erzlelt 
werden, wenn daa Tolylendlaain ait auaindest 8 bia 9 Teilan 
Nonoohlorbensol vor Einapritaen In daa Reaktionsgef &aa verdllnnt 
wird. 

--22 - 

BAD ORIGINAL 

909809/0554 



U68AA5 



01 in Mathleson 
Chemioal Corp. 

Paten tanaprUohe 



Patentanaprttohe 



1 . Verf ahren zur kontlnuierllohen Heratellung von organiaohen 
Iaooyanaten durch Umeetzung von Phosgen und einem organischen 
primttren Amin, daduroh gekennzeichnet, daa8 f luasigea Phosgen 
und sine Lbeung einea organiachon primttren Amlns In einem 
inerten organiaohen Lttsungsmlttel in ein ReaktionsgefMas kon- 
tinuierlich eingefUhrt und darln unter Misohen unter ttberat- 
mosphariaohem Druok bei einer Tempera tur zwlachen etwa 110 und 
etwa 1 95 *C kontinuierlich umgeaetzt werden, wobei Phoagen und 
daa Amin daa enteprechende Iaooyanat bilden, aue dec Reaktiona- 
gef ttas eine Ltteung dee laoeyanata in einem inerten organlaohen 
LOsungsmittel zuaanoen rait Uberaohusalgem Phoagen und dam 
w&hrend der Reaktion gebildeten Chlorwaaaeretoff kontinuierlich 
abgezpgen wlrd und anachXieBeend daa Iaooyanat kontinuierlioh 
gewonrien wlrd, wobei die verwendete Phosgenmenge zumindeat 
1#75 Mol Je HHg-Oruppe dee Amino betragt. 
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2. Verfahren naoh Anspruoh 1, dadurch gekennzeiohnet, dass 
das Reaktionsgef Use _toei_eln€m J)rock yai_etwa 3,5 bis 21 attl 
(50 bis 300 palg) gehalten wird. 

3. Verfahren naoh Anspruoh 1 Oder 2, daduroh gekenhseiohnet, 
dass eine LBsung des organlsohen primttren Amine in elnem inert en 
organlaohen LtJsungsmittel, die In das Reaktionsgefttss einge- 
ftthrt wird, verwendet wird, die etwa 5 bis 25 Ocw.-* des orga- 
nisohen primttren Amlns enthttlt. 

4. Verfahren naoh einem der AnBprUohe 1 bis 3. daduroh gekerm- 
aeiohnet. dass als organisohes primttres Amin ein Diamin ver- 
wendet wird. 

5. Verfahren naoh Anspruoh 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
als organisohes primttres Amin ein aromatisches Diamin ver- 
wendet wlrd. 

6. Verfahren naoh Anspruoh 5* daduroh gekennseiohnet, dass 
als organisohes primttres Amin 2,4-Tolylendiamin verwendet wlrd. 

7. Verfahren naoh Anspruoh 5, dadurch gekennzeiohnet, dass 
als organisohes primttres Amin ein Oemisoh von 2,4-Tolylen- 
dlamln und 2, 6-Toly lendiamin verwendet wird. 
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8. Verfahren naoh Anspruoh 1,oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dasa ala organisohes primMres Amln Methylen-bls-(4-phenylamin) N 
verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 8, daduroh gekenn- 
zelchnet, dasa ala lnertea organlsohes L6sungsmittel Monoohlor- 
benzol verwendet wlrd. 

10. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 9* dadurch gekenn- 
zelchnet, dass das Reaktionsgef Hss als eine flUsslgkeitsgefUllte 
Elnheit betrieben wird. 
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Beziehung von Verhaltnis der Reaktionskocnponenten 
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